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402. Emil  Fiseher: Ueber das Triohlorpurin. 
[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.1 

(Eingegangen am 2. October; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.) 
Wtihrend die beiden isomeren, liingst bekannten Methyloxydichlor- 

purine durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid und Pbosphorpenta- 
chlorid leicht in die entsprechenden Trichlorverbindungen verwsndelt 
werden konnen, erfordert die gleiche Reaction beim 8-0xy-2.6-dichlor- 
purin besonders giinstige Bedingungen. Die Anwendung Ton Phos- 
phorpentachlorid ist hier direct schadlicb, und das Phospboroxychlori& 
wirkt auch nur dann in dern gewinschten Sinne, wenn bei sorgfiiltiger 
Regulirung der erforderlichen Temperatur seine Menge sehr gross ist 
nnd die Einwirkung auf das schwer loslicbe Oxydicblorpurin durch 
hiiufiges Schiitteln unterstiitzt wird. Dadurch erklart es sich, daas 
zahlreiche Versuche, welche ich friiber zur Gewinnung dieser Ver- 
bindung angestellt habe, fehlschlugen. 

Fiir das Trichlorpurin lassen sich aus der Bildungsweise mit 
gleichem Rechte die beiden folgenden Formeln 

N = C . C l  N = C .  CI 

ableiten. Die Hoffnung , zwischen denselben durch die Methylirung 
entscheiden zu kiinnen, hat sich nicht erfiillt; denn es entstehen dabei 
gleichzeitig die heiden schon bekannten Methyltrichlorpurine: 

N = C .  C1 N = C . C I  
(31.6 C.N.CH3 C l . 6  I (5.N I, +\ 

und J j  11 11 ,I ‘C.Cl I1 1 1  / c . c 1  
N - C . N  N - C .  N .  CHa 

Man k8nnte nun vermuthen, dass das Trichlorpurin ein Ge- 
miech der beiden isomeren Formen sei. Da  es mir aber bisher 
nicht gelungen ist, beim Trichlorpurin oder bei den spater be- 
schriebenen Amino- und Oxy-Derivaten desselben isomere Formen 
zu isoliren, so bin ich genotbigt, jene Annahme zii verwerfen und das 
Trichlorpurin vorlaufig als eine einheitliche Substanz zu betrachten. 
Es liegt also hier wiederum ein Fall von sogenannter Tautomerie 
vor, welcher am meisten an die von H. v. P e c h m a n n l )  studirten 
Erscheinungen bei den Amidinen srinnert. In der That kann die 
Atomgruppe, um welche es sich hier bei dem Trichlorpurin ode r  

l) Diese Berichte 28, 869 und 2362: 30, 1779. 



Sbnlichen Verbindungen der Pdnre ihe  handelt, ale eine Amidingmppe 
aufgefasst werden. Dae Studium der Tautomerie bietet hier noch ein 
beeonderes Interesse, weil die Ieomerie der Alkylderivate in den 
Metarnorphosen viel echlirfer zu Tage tritt, ale bei den einfachen 
Amidinen, und weil in Folge der ringfijrmigen Verkettong der Ad- 
dingruppe gr6ssere Aussicbt vorhanden ist, auch die beiden ieomeren 
Waserretoffverbindnngen zu gawinnen. Aus Bequemlichkeit werde 
ich in Zukunft fiir Trichlorpurin nur die eine Formel 

N = C . C l  
c1.h ~ . N H  

ll I1 w1 
N-C. N 

gebrauchen, ebenso wie ich fiir Xanthin, Adenin u. s. w., bei welchen 
die VerhSltnisse genau ebenso liegen, die Formeln 

HN---CO N-C.NHs 
00 ~ N H  ~b C . N H  

I1 /I >CH 
und I / /  >CH 

NH-C. N N-C.N 

der Einfachheit halber bevorzugt babe. 
Das Trichlorpurin unterscheidet sich von eeinen Methylderivaten 

scharf durch die 'saure Natur. Es bildet rnit den Metallen und rnit 
Ammoniak ziemlich bestiindige Salze und die Folge davon ist, daee 
es von Bssen nieht allein schwerer zersetzt wird, sondern auch die 
Clilorntome in anderer Reihenfolge als die Methylverbindungen ab- 
giebt. Diesem gliicklichen Umstande verdanke ich vorzugsweise dss 
Geliugeii der Syiithesen von Xantbin, Hypoxanthin, Guanin und 
Adeuia, welche in der folgenden Mittheilung beschrieben Bind. 

D a r  8 t e 11 u n g u n d E ig e n s ch aft en d e s T r i c h 1 o r  p u r i n 8. 

Fein gepulvertes 8-Oxy-2.6-dichlorpurin wird rnit der 7O-fachm 
Menge Phosphoroxychlorid im geachlossenen Geflise 4 Stunden im 
Oelbade auf 150- 1550 unter miiglichst hlufiger Bewegung der Mme 
erhitzt. Zum Schlnss der Operation muss eine klare, nur schwach 
gelb gefiirbte Losung entstanden sein. Verdampft man dieselbe jetst 
im Vacuum, bis das Phosphoroxychlorid miiglichst vollstiindig ent- 
fernt ist, so bleibt ein amorpher Riickstand, welcher beim SchIitteln 
rnit kaltem Wasser krystalliniech wird. Das farblose Product wird 
filtrirt und rnit kaltem Wasser gewaschen. Seine Menge betriigt fa& 
ebeneo viel wie diejenige des angewandten Oxydiclilorpurine. D~s-  
selbe wird zuniichst mit der fiinffachen Gewichtsmenge Aetber am- 
gelangt, wobei der allergriisste Theil in LBsung geht. Nach dem 
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Verdempfen dee Aethere wird der kryetallisireode Riickstand mit d e r  
60fachen Menge Wasser ausgekocht, wobei daa Trichlorpurin anfangs 
scbmilzt und sich d l i g  las t ,  wahrend ein ;hm beigemengter Fremd- 
karper  als feste Masse zuriickbleibt. Aus der heiss filtrirten Flsssig- 
keit fiillt beim Erkalten das Trichlorpurin in feinen fa1 blosen Blatt- 
chen aus, welche echon fast reiii sind. Ihre  Menge betrug n a b  dpllr 
Trocknen bei 1100 ungefahr 65 pCt. des angewandten Oxydiclrlor- 
purins. 

Zur viilligen Reinigung lost man das  Product ‘in der vierfachen 
Menge warmem Wasser, unter Zusatz von Ammoniak. Beim Erkalten 
scheidet sich das Ammonixksalz in langen Nadeln aus, welche grass- 
tentheils zu kugelfiirmigen Aggregaten vereinigt sind. Dieselben wer- 
den nach dem Abkiihlen auf 00 filtrirt uud mit wenig eiskaltem 
Waeser gewaschen. Man lbst es wieder in warmem Wasser, kiihlt 
nb und iibersattigt , bevor die Krystallisation beginnt, mit Snlzsaure. 
Dam krystallisirt das reine Trichlorpurin in schiinen grossen Blattern. 
Der Verlust, welchen man bei dieser Reinigung erleidet, betragt kaum 
mehr als 5 pCt. Fur die Analyse war  das Product nochmals aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. 

Die lufttrockenen Krystalle enthalten 5 Molekiile Wnsser, wel- 
ches bei mehrstundigem Erhitzen auf 1100 vollig entwricht 

Analyse: Ber. fiir CgHNICl3 + 5 H,O. 
Procente: H,O ‘28.71. 

Gef. )) A ’28.69, ‘38.63. 

Die trockne Substaiiz gab folgende Zahlen: 
Analyse: Ber. fiir CsHN~c13. 

Procente: C 26.84, H 0.45, N ‘35.05, C1 47.65. 
Gef. s a 26.87, D 0.60, )> 24.84, ,> 47.37. 

Das trockne Trichlorpuriii beginnt beim raschen Erhitzen gegen 
1800 zu sintern und zersetzt sich zwischeu 154O und 1860 (corr. 187O 
bis 1890) untcr plotzlicher Schmelzuug .und starker Gasentwickelung. 
Die trockne Substanz lost sich iii ungefahr 7 0  Theilen heissem 
Wasser  klar  auf. I n  warmein Alkohol und Aceton ist sie sehr leicht 
16slich. Von siedeiidem Alkohol genugt schon die gleiche Gewicbts- 
menge. Beim Erkalten erfolgt dann allerdings Krystallisation. Ge- 
ringer ist die Laslichkeit fur Aether und nimmt d a m  successive ab 
fur Chloroform, Benzol und Petrolather, von welchen der letztere nur  
Spuren aufnimmt. 

Die Beobachtung, dass die Loslichkeit des Trichlorpurins i n  
heissem Wasser und Alkohol vie1 gr8sser ist, als diejenige der beiden 
Methyltrichlorpurine, yerdient hervorgehoben zu werden, weil gewohn- 
lich bci den Purinkorpern das Methyl die Lijslichkeit erheblich ver- 
grBssert. 



Die wilasrige Losung des Trichlorpurins rothet Lakmus stark 
und zersetzt die Carbonate in der Hitze leicht. Die stark saure Natur 
der Verbindung zeigt sich auch in der BestPndigkeit des zuror'er- 
wlihnten Aminoniaksalzea beim Kochen der wffssrigen Liisnng und in 
der Beobachtung, dass sie aus der alkaliscben Liisung durch ver- 
d h n t e  Essigsaure nicbt gefiillt wird. 

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht, in concentrirtem Alkali 
schwer liislich. Die Kaliumverbindung krystallisirt aus warmer starker 
Kalilauge beim Erkalteri in feinen farblosen Nadeln. Calcium- und 
&yum-Salz entstehen rnsch beim Kocheu der wiissrigen Losung mit 
den Carbonaten und sind ebenfalls leicht liislich. Versetzt man die 
ammoniakalbehe Liisung des Trichlorpurins mit einer ammoniakali- 
schen Losung einw Ziaksalzes , so enteteht ein farbloser, k6rniger 
Niederschlag einer Zinkverbindung. Dieselbe lost sich in sehr viel 
verdiinntem Ammoniak in der Wgrme wieder auf. 

Das Silbersalz ftillt aus der ammoniakalischen Lijsung durch 
Silbernitrat ale farbloser, amorpher Niederschlag, welcher beim Kochen 
Eiemlich dicht iind leicht filtrirbar wird. Dasselbe lost sich in viel 
Ammoniak und fallt beim Wegkochen desselben sofort wieder aus. 

Verwandlnng des Trichlorpurins in 8-Oxy-2.6-dicblorpnrin. 
Dieselbe liisst sich gerade so wie bei den beiden Metbyltrichlor- 

purinen leicht durch Behandlung mit starken Sgiuren bewerkstelligen. 
Erwarmt man z. B. fein gepulvertes Trichlorpurin mit der 30-facbeo 
Menge 20-procentiger Salzslure zum Sieden, so geht es in Liisung, 
und nacb kurzer Zeit beginnt die Krystallisation des sehr viel schwerer 
liielichen Oxydichlorpurins. Bei halbstiindigem Kochen ist die Um- 
wandlung beendet. Fiigt man d a m  zur Sliure das gleiche Volumen 
Wasser und liisst erkalten, so scheidet sich die Oxyverbindung 80 

vallstbdig ab, dass die Ausbeute nahezu der Theorie entspricht. 
Die Analyee ergab: 

Ber. ffir C~H~NACIZ 0. 
Procente: C1 34.63. 

Gef. 3 s 34.55. 

Zur weiteren Identihirung wtirde die Substnnz in das Dimethyl- 
oxydichlorpurin (gefundeu Schmelzpunkt 184", corr. 1870) und diesee 
noch in das entsprechende Dimethyldiathoxyoxypurin (gefunden 
Scbmelepunkt 1290) iibergefiihrt. 

Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 last schon in der Kiilte vie1 
Trichlorpurin. Beim Kochen dieeer Llisung entwickelt sich Chlor 
und wenn die Menge des Trichlorpurins nicht zu gering war, fgUt 
aucb hier dae Oxydicblorpurin krystallinisch aus. 

146. 



2224 

M e t b y l i r u n g  d e e  T r i c h l o r p u r i n e .  

Die Reaction liisst eich leicht mit Jodmethyl in w b e r i g  slkali- 
scher E e u n g  ausfiihren, wenn die Temperatur nicht iiber 70" ge- 
steigert wird, im andern Palle tritt starke Briiunung ein. Dem ent- 
eprechend wurden 5 g reines Trichlorpurin in 22.5 ccm Normal- 
Kalilauge (1 Mol.) gelost und nach Zugabe von 3.5 g Jodrnethyl (etwas 
mehr, ale 1 Mol.) im geschlossenen Rohr  im  Waseerbade bei 60-70" 
wlibrend 2'/2 Stunden fortdauernd mechanisch geschiittelt. Wiihrend 
der  Operation schied sich das  Mctbylproduct, welches in Alkali un- 
lbelich ist, krystallinisch ab, und die Lijsung war  zum Schluss nur  
echwach briiuiilich gefarbt. 

Nach Entfernung der Mutterlauge wurde die feste Masse mit 
stark verdiinnter Natronlauge nochmals verrieben, um etwa unverlin- 
dertes Trichlorpurio, oder andere saure R6rper  zu entfernen, dann 
abermals filtrirt und mit Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug 
4 g. Um das schwtlch braungelbe Product zu reinigen , wurde das- 
selbe zuerst ungefahr mit der gleichen Gewichtsmenge kaltem Aceton 
ausgelaugt, wobei etwa I/q der Menge rnit dem groesten Theil der  
gefiirbten Stoffe in Lasung ging. Der Ruckstand wurde atis ungefiibr 
der 10-fachen Menge absolutem Alkohol umkrystallisirt und f ir  die 
Analyse bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. ffir CSE~NICI. 
Procente: C 30.31, H 1.26. 

Gef. )) )) 30.32, )) 1.42. 

Die Substanz, welche itus kleinen Ngidelchen bestaiid und den 
ganz unregelmbsigen Schmelzpunkt 145- 165O zeigte, ist ein Gemisch 
von 7-Metliyltrichlorpurin und 9-Methyltrichlorpurin. Eine kleine 
Menge des letzteren lasst &ch i s o h e n ,  wenn man das nicht ails Al- 
kohol umkrystallisirte Rohproduct mit ungefahr 10 Theilen kaltem 
Aceton auslaugt, wobei es  als schwer loslicher Ruckstand bleibt. 
Nach deni Unikrystallisiren zeigte eine Probe der  Krystalle den 
Schmp. 1740 (corr. 1770) und nach der  Umwandlung in das %Methyl- 
8-oxy-2.G-dichlorpurin ') den Schmp. 3740 (corr. 2840). 

Der grosste Theil der beiden isomwen Verbindungen bildet aber  
ein Gemisch, dessen Trennung durch Krystallisation mir nicht gelang. 
IhflNachweis wurde deshalb durch Verwandlung in  die entsprechenden 
Harnsauren gefiihrt. 

9 Diese Verwandlung, welche von mir noch nicht beschrieben wwde, 
findet beim Abdampfen der Substanz rnit 20-procentiger Salzsiure auf dem 
Wasserbade ziemlich rasch statt. 
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Vierstiindiges Erhitzen mit der 10-fachen Menge Salzsliure vom 
spec. Gew. 1.19 auf 1250 geuiigte, urn die Chlorverbindungen viillig 
in die Harnsauren iiberzufiihren. Letztere blieben beim Verdampfen 
der Sliure ale weuig gefiirbte, krystallinische Masse turiick. Zur 
Trennung derselben wurde das mit kaltem Wasser gewaschene Ge- 
menge mit der 100-fachen Menge Wasser auegekocht, wobei die oiern- 
lich leicht 16sliche 7-Methylharnstiure viillig ausgelaugt wird. Der 
Rijekstand wurde in Alkali geliist, mit Thierkohle entfiirbt, mit $812- 
sHure wieder ausgefiillt und analysirt. 

Analyse: Ber. fiir G&Nd03. 

Procento: C 39.55, H 3.29. 
Gef. ) 39.08, )) 3.60. 

Die Substanz, dereii Menge 40 pCt. des angewandten Trichlor- 
methylpurins betrug, zeigte die Eigenschaften der 9-Methylharndiure. 
Urn sie vollends damit zu identificiren, wurde sie noch durch Phoe- 
phoroxychlorid und Phosphorpentachlorid in das 9-Methyl-8-oxy-2.6- 
dichlorpurin irbergefiihrt , dessen Schmelzpunkt iach mehrmaligem 
Umkrystallisiren ans Alkohol bei 2740 lag. 

Die beim Auskochen mit Wasser in Liisung gegangene 7-Methyl- 
harnsliure schied sich beim Erkalten krystallisirt ab. Ihre Menge be- 
trug ungefiihr 20 pCt. des angewandten Methyltrichlorpurins. D ~ E  
Priiparat gab das hiibsch krystallisireode Arnmoniumsalz, aber ee war 
trotzdem nicht mBglich, die Verbindung durch Umkryatallisiren so rein 
zu erhalten, dass sie v6llig die husseren Keniizeichen der 7-Methyl- 
harnsiiure zeigte. Um desh:rlb den endgiltigen Bemeis fiir ihre Iden- 
tiat mit der letzteren zu erlangen, habe ich das Praparat noch durch 
Erbitzen mit rauchender SaIzsaure auf 1700 in Sarkosin umgewandelt. 
Das letztere schmolz nach dem Umkrystallisiren aus warmem Alkohol 
von 208O bis 2 loo und zeigte auch die sonstigen ansseren Merkmale dee 
Sarkosins. 

Bei diesen Veruchen bin ich von Hrn. Dr. P. H u n s a l z  auf'e 
Eifrigste unterstatzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 


